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SYSTEM Th02-Y20 3*

E. C. Subbarao and P. H, Sutter

\ ABSTRACT
'_l )

Compositions in the Tho;-yo;; syster were co-precipitated
as the oxalates. Disks, pressed irom decomposed oxalates, were
sintered in oxygen at 1400-2200°C. Densities of the sintered disks
were 96-98% of the theoretical. Solid solutions with the f;uoritem
type structure are formed up to’ 20-25 mole % Yolo‘; at 1hoo°€/and up ‘
to U5-50 mole % Yo, . at 2200%. Density datejhave-shown that these

N ¥
solid solutions correspond to Thl-xnga-o.,sx’ having a complete
KT R
cation sublattice. filled by theﬁ'!‘;; and,\Y;'/;:ms » 8nd vacancies
in the anion sublattice. The cbserved increase in electrical
conductivity with increase in y.ol' '5 content is consistent with the

notion that oxygen ione are the predominant charge carriers through

\

#Supported-by-ARPA-through—the-t:8-—0ffice—of-Naval~Research..

a vacancy mechanism.
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INTRODUCTION

Thorium dioxide, Thoe, has the cubic, CaFa-type‘ structure up

crystallizes with the C-type rare earth oxide structure (or '1‘12()3 type).

to its melting point, ~33Qo°c. Yttrium sesquioxide, Y203 (or Y°1

This structure is closely related to that of CaFa, from which it may
be derived by an ordered omission of one-quarter of the anions and

then a slight rearrangement of the atoms. Based on the similarity of
the structure, extensive solid solution may be expected in the binary

system ThOQ-Y Hund and Mezger(l) found that 22 to 30 mole % YOl.

9,5
is soluble in ThO, at 1200°C.

5

The purpose of tHec present investigation is to determine tﬁe
phase relations and solid solubility in the binary system 'I‘kxoa-Yol’5 at
temperatures up to 2200°C » to examine the defect structure of the
resulting solid solutions and to present & preliminary account of the
correlation between the defect structure and ionic conductivity measured
on defxse ceramic disks. Further details of the ionic conductivity of

'I'ho2 solid solutions will be discussed elsewhere.

IT1. SPECIMEN PREPARATION

Thorium nitrate and yttrium nitrate, obtained from Lindsay

Division of the American Potash and Chemical Corporation, are the
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starting materials. Spectrographic analyses of these materials are given
in Table I. The nitrates were dissolved in distilled water and the oxide
contents were deﬁermined by ignition at 1300-1hoo° o The nitrate solutions
vere mixed in the required proportions to prepare the desired solid solu-
tion compositions. Thorium and yttrium salts can be precipitated either
as (A) the hydroxide or {B) the oxalate.

(A) Hydroxide: In this method, described in detail by Hund and
Mezger,(l) the heated nitrate solution was added to boiling ammonium
hydroxide solution with vigorous stirring. The precipitate was filtered,
washed and dehydrated at lOSOC“ After grinding, it was decomposed to
the oxides at 120000. The oxide mixture was ground, pressed into disks
and the disks were sintered at temperatures between 1400° and 2000°C. The
densities of disks that were prepared from the hydrcxide and from the
.oxalate are compared in Table II. The densitiss were determined from
the mass and the dimensions. Inasmuch as the oxalate method led to
higher densities, the hydroxide method was discarded.

(B) Oxalate: Since the particle size distribution of the
starting oxide powder has a remarkable influence on the sintering
behavior of the oxide, it is advantageous to obtain fine-grained oxides.
In a sintering study of thoria obtained from the hydroxide, carbonate,
nitrate, and oxalate, Kantan et 31(2) concluded that the oxalate method

yielded the maximum density.
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In this method, the nitrate solutions were placed in an ice
bath. Saturated oxalic acid was added drop by drop while the chilled
nitrate solution was vigorously stirred. Beyond this sfep, two courses
were available: (1) dehydration of the entire solution, or (2) filtra-
tion and dehydration of the precipitate.

(1) The entire solution was dehydrated at about 120°C,
leaving a cake at the bottom of the beaker. The top surface of the
cake was more granular than the bottom. This difference in grain size
became more pronounced on heating at about 900°Co X=ray diffraction
studies of the different portions of the cake indicated the granular
material at the top of the cake to be moétly YO‘_,'M5 and the fine mte?ial
at the bottom to be essentially 'I‘hoaa The reasons for segregation aﬁd

grain growth of YOl are not clear at present. Disks, pressed from

5
this powder without much grinding; had an inhomogeneous appearance
after firing to 2000°C for U4 hrs. White specks (of Y203) were randomly
distributed throughout the volume of the disk. Careful grinding was
necessary to obtain homogeneous solid solutions from material prepared
by this method.

(2) The precipitate was filtered, taking care to avold
segregation in the beaker, washed until. the precipitate was free of
acids, and then dehydrated at about 12600. The resulf;ing fine-grained

oxalates were calcined to the oxides at 900°C(3’h) for 8-12 hrs. The
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oxide powder was homogeneous and fine-grained. This method gave satis-
factory results and was therefore followed in the rest of the investigation.
The powder was ground and pressed into disks, 3-12.5 mm in diam.
and 1-10 mm in thickness at a pressure of about 20,000 psi. After pre-
calcination at 1hoo°c for 4 hrs. in a globar furnace, the specimens were
sintered in an oxygen atmosphere in the temperature range 1600 to 2200°C
for 3 to‘T hrs. using a propane-oxygen pot furnace. During sintering,
the specimens were enclosed in covered thoria crucibles to avoid contact
with undesirable vapor species that may be present in the furnace chamber.

To prevent the disks from sticking to each other during sintering, they

.were separated using powders sintered at 2250°C as spacer material,

The Tho2 solid solution compositions sintered in oxygen range
in color from ivory white to brown, the intensity of the brown color in-
creasing with Y(ﬁ 5 for a given sintering temperature and increasing

with temperature for a given YO content.

1.5
Typical microstructures of polished and etched surfaces of

_the sintered specimens are shown in Fig. 1. The pure thoria was etched

by hot phosphoric acid and the others by hot sulfuric acid. The grain
size of all of the specimens is of the order of 20 microns, and increases
slightly with increasing 101 5 content. The pore size also appears to

increase with Yol_s content. The porosity has been roughly estimated
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at 2-4 percent in the specimens with O to 15 mole percent Yo\l 59 the

higher porosity applying to the higher Yol 5 content.

ITII. PHASE RELATIONS

Specimens thaet had been sintered between lkOOo and 2200°C
for 3 to 6 hrs. in an oxygen atmosphere were cooled in the furnace
after turning off the gas flame. X-my examination of the sintered
specimens, using Cu Ka radiation, was used to determine the phases
present.

The system may conveniently be divided into three regions:
Thoa-type solid solutions, Y203-type solid solutions and a two phase
region separating these two solid solutions. Solid solutions with
fluorite-type structure were found up to 45-50 mole 1,’ Y°'1.5‘ at 2200°C ’
decreasing to 20-25 mole % Yo,  at 1400°C. The latter value is
consistent with Hund and Mezger's results.(l) The lattice parameters
of specimens sintered at 2200°C are given in Table III and plotted in
Fig. 2. These values were obtained from diffraction lines with 29 > 100°
and extrapolated according to the method of Nelson and R:Lley.(S) The
decrease of lattice constant with YO content is due to the smaller

1.5
e

size of the Y3t ion (0.92 A) compared to the Th™ ion (0.99A).
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IV. DEFECT STRUCTURE AND IONIC CONDUCTIVITY
OF THE FLUCRITE PHASE

b

When the Th = ions are replaced by Y3* ions, charge neutrality

can be restored by one of two structural schemes: (1) The cation sub-

lattice is completely filled by Th]H' and Y3+

ions and the appropriate
number of anion vacancies are created. (2) The anion sublattice is
complete and the excess cations occupy interstitial sites. In order
to distingulsh between these two models, densities corresponding to
them are computed using the lattice parameters listed in Table III.
These density values are compared in Fig. 3 with those measured
pyenonmetrically on powders, sintered at 2200°C » using butyl phthalate
as the liquid. On the basis of these data, it was concluded the Tho2
solid solutions have fluorite type structure with a filled cation
sublattice and aniofx vacancies. These solid solutions may therefore
be represented by Thl-xYxoa-o. 5x°

The densitie; -c;f sint;red disks used for conductivity
measurements were measured by a displacement method using butyl
phthalate. These values are also included in Fig. 3 and show that
these specimens have a porosity of 1-5%, in agreement with the photo-
micrographic study.

Electrical conductivity was measured on the sintered

disks with platinum paste electrodes at a frequency of 1000 cps
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using a modified General Radio capacitance bridge in conjunction with
decade resistance and capacitance boxes. The data for Th02 (obtained
by the decomposition of the nitrate as well as the oxalate) and for

ThO, with 1, 2 and % YOl for the temperature range 500o to 1400°C

2 5
are shown in Fig. 4, where log oT is plotted versus reciprocal absolute

temperature. The conductivity increases with increasing Yol content.

5
This behavior is consistent with the notion that the current carrying
species in these solid solutions are the anion vacancies and that the

conductivity increases with anion vacancy concentrétion.
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Table I -~ Spectrographic Analyses of Starting Materials

Element

Bi
Ca
Cu

-3 F&E

Sn
Ti

Zn
Zn

Ce

b

Na

Sb
Sn

2p1
<1
2.5

<1

<2
<1
15
<1
<2
< 100
< 30
<10

<2
< 200
<10
<3
<6

< 50
<1l
<1l

Element

Mg
si

Fe
Mn
Ca
Al
Cu
Ti
Co
Ni

Y(No3)3

200
200
50
< 100

50
< 100

50
< 100
< 100
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Table II -- Densities of Sintered Thoria Specimens

8intering

Conditions

1200°C - 2 hrs.
1400°C - 2 hrs.
1600°C - 2 hrs.
1800°C - 2 hrs.

Hydroxide
(Calcined at
600°C - 8 hrB.)

Oxalate
(Calcined at
900°C - 12 hrs.)

T4 g em™3

Te5
T3
7.9

7.3 & cm™3

7.8
8.9
9.7




Mole % Yo, o*

10
15

25.7
3
35
ko
50
55
60.

- 12 -

Table III -- lattice Parameters

lattice Constant, a, '

5.596 t 0.001

5,588 *
5.582 +
5.5T2 *
5.568
5.549 £
5.540 *
5,527 *
5.512 &
5.490 £
5.483 *

5.500 %

0.001
0.001
0.001
0.001
0.001
0.001
0.001
0.001
0.001
0.002

0.002

#Specimens were sintered in oxygen at 2200°C for 3 hrs.
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Fig. 1—Typical microstructures of ThOp - Y 0; 5

solid solutions ceramics (2200 °C - 3 hrs)
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FLUORITE PHASE IN THE SYSTEM Zr0,-Ca0Q: -
X-RAY AND ELECTRICAL CONDUCTIVITY STUDY*

by

Te Y. Tien and E. C. Subbarao

ABSTRACT

In the Zroa-CaO system cubic solid solutions of the fluorite-type
structure are formed between 12 and 22 mole per cent Ca0 for specimens
fired at 2000°C and subsequently quenched from 11+OO°C.. The lattice para-
meter increased linearly from 5.125 A to 5.14% A with increasing Ca0
content. Results of X-ray diffraction intensity studies favored the
oxygen ion vacancy model over the cation interstitial model for these
solid solutions. As the Ca0 content was increased from 13 to 20 mole per
cent, the electrical conductivity at 1000°C decreased from 5 x 110"2 to

6 x 10'3 ohm'l cm-:L and the activation energy increased from 1.1l to 1.35
e.v. Specimens heated at 1000°C for one week showed extra X-ray diffraction
lines. These data coupled with accompanying changesin electrical conduc-
tivity are discussed in terms of an order-disorder transition.

% Supported by ARPA through Office of Naval Research.
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I. INTRODUCTION

Over the years, zirconia, Zrog, and zirconia combined with oxides
of di- and tri-valent metals have been the subject of numerous investi-
gations, first as a refractory and more recently as a solid electrolyte
in galvanicl and fuel cells.2 Summaries of the voluminous literature on
zirconia are presented by Ryshkewitch,3 Roth,)’L Stocker,5 and Collongues
et al.6 among others.

Zirconia has monoclinic symmetry at room temperature and transforms
to & tetragonal form at about 1100°c, accompanied by e large, disruptive
volume change. Duwez et al.7 showed that zirconia compositions contain-
ing 16 to 30 mole per cent Ca0 have cubic symmetry when quenched from
2000°C. On the otherhand, Hund8 found the cubic phase to exist from 10
to 20 mole per cent Cal in specimens prepared at 1460°C. Dietzel and
Tober9 reported that cubic solid solutiong pxtend from 7 to 24 mole per
cent Ca0 at 1800°C and from 1k to 20 molg per cent Ca0 at 1400°C. A
recent Russian investigationlo places the cubic phase field between 10
and 40 mole per cent Cal in specimens prepared at 1500°C. Thus, consid-
erable disagreement exists about the cubic phase region in the ZrOe-CaO
system.

The cubic solid solutions in this system have the fluorite-type
structure. Hund8 compared measured densities with values computed for
two structure models: one in which anion vacancies are created and the
other in which excess cations occupy interstitigl sites. His results
support the anion vacancy model, i.e. the Zrl'LT and pggT ions completely

—f£111 the cation sites and electrical neutrality is preserved by the
creation of anion vacancies, the number of vacancles created being equal
to the number of molecules of Ca0 added.

Electrical conductivity measurements by Hund,8 Trombe and Foex,ll
Kingery et al,l2 and others revealed rather high electrical conductivitles
for these cubic solid solutions at elevated temperatures. Kingery et al.12
have demonstrated by means of oxygen diffusion and conductivity measurements

that the transference number for oxygen ions in Zro'85 CaO.lS 01.85 is
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near unity. Recently, Rhcdes and Carter13 measured the cation mobility

in these solid solutions and found that the diffusion rates of both

ZrlH and Ca2+ ions were several orders of magnitude lower than that
measured for the oxygen icn. Weissbart and Rukat'sll'L results indicate

that the electronic conductivity makes rather a small (perhaps less than

2 per cent) contribution to the total conductivity. Thus, the electri-

cal conductivity is essentially due to the movement of oxygen ions through
anion vacancies. This relationship between conductivity and anion vacancies
in these.solid solutions might be expected to lead to an increase in conduc-
tivity with an increase in the concentration of anion vacancies (and Ca0
content). However, the limited available data such as that reported by

Trombe and Foexll

indicate decreasing‘conductivity with increasing Cal
content in the cubic phase field.

The present investigation was undertaken: (1) to delineate the cubic
phase boundaries when high purity materials are used, (2) to obtain support
for the anion vacancy strucfure model for the fluorite-type phase by means
of X-ray diffraction intensity studies, (3) to measure electrical conduc-
tivity of several cubic solid solution compositions over a wide range of
temperature, and (4) to attempt an explanation for the reletionship be-

tween conductivity and anion vacancy concentration.

JI. SPECIMEN PREPARATION

Chemically pure caleium carbonate and hafnium-free ZrO2 were used
t0 prepare the Ca0-Zr0, compositions. The spectrographic analysis of
the ZrO2

using acetone as the vehicle, dried, and then reacted at 1350°C for 24

2
appears in Table I. The weighed mixtures were wet blended

hours in platinum containers. The reacted mixtures were comminuted, com-
pacted into right circular cylindrical specimens and then sintered in an
oxygen atmosphere in a muffled propane-oxygen pot furnace at 2000°C for

2 hours. The sintered specimens were subsequently annealed at 1400°C for
one week. The apparent densities of all compositions were in the range

90 to 95 per cent of theoretical. The theoretical densities were computed
from lattice parameter date and were based on the oxygen vacancy model.

The representative microstructures are presented in Figure 1.
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IIY, RESULTS AND DISCUSSION

1. Solid Solubility

X-ray diffraction photographs were obtained with a 11.4 cm Debye
-Scherrer camera on a Norelco diffraction unit using Cu K radiation.
Single phase cubic fluorite-type solid éolutions were observed for com-
positions containing approximately 12 to 22 mole per cent CaO. These
specimens were heated at 2000°C for 2 hours, annealed at 1400°C for one
week and then air queﬁched from luoo‘c; The lattice parameters versus
camposition are plotted in Figure 2. The values were obtained by measur-
ing diffraction lines with 26>100° and extrapoclating by the method of
Nelson and Riley.ls‘ The back reflection lines of compositions contain-
ing less than 12 mcle per cent Cal were always so diffuse thet accurate
lattice parameter measurements could not be made. Compositions contain-
ing 11 mole per cent CaQ or less showed monoclinie Zr02. Ca.ZrO3 was

detected in samples with 24 mole per cent CaQ or more. Thus the X-ray

' study places the limits of the cubic phase at approximately 12 and 22

mole per cent CaO.

' Crushed fragments of the specimens were gxamined with a
petrogréphic microscope using crossed nicols. Birefringent phases (mono-
clinic ZrO2
compositions. Polished and etched surfaces of the sintered specimens

and CaZrOB) were detected in 12 and 22 mole per cent CaQ

were viewed under a metallographic microscope. Traces of second phase
inclusions were observed in 12 and 22 mole per cent Ca0 samples, és shown
in Figures 1 & and 1 c.

According to the present results, the cubic phase extends
from between 12 and 13 mole per cent to between 20 and 21 mole per cent
Ca0 under the conditicns of preparation employed. These limits are in

fair agreement with Hund's data.

2. X-Ray Intenéity Study

The Zr02-CaO solid sclutions crystaléize with the cubie
fluorite-type structure of space group Fm3m. Hund” proved by density
measurements that the cation lattice sites were completely filled with
ZrlH and Cae+‘ions and that anion vacancies were created to preserve
electrical neutrality. The present experiment was performed to find

direct X-ray evidence for the proposed model.
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The intensity of X-ray diffraction lines was measured on
a Norelco diffractomeier using Cu K radiation. The composition studied
contained 14 mole per cent Ca0 and was heated at 1400°C for a week, after
sintering at 2000°C for 2 hours.’ The structure factors, fgbs’ were then

calculated by the relationship:

F;bs.(hkl)' = K/ Lotsihis) " P-M (1)

where Iobs is the observed intensity, p is the Lorentz-polarization

factor, M is the multiplicity féctor and K is a scale factor. The
observed structure factors were then compared with the calculated values.
These calculations were based on two models: (1) all cations randomly
located on the cation lattice sites with compensating anion vacancies,
and (2) completely filled anion sites with the excess cations located
in 1/2, 1/2, 1/2 interstitial positions, which were considered to be

the most probable sites. The calculated structure factors were obtained

by:

N g y, + +l
Zﬁ eZTILU)q,, Ky, +£w,) 2)

feale.chis)

and

7%' =?}Zobj,€ ~B (s oA (3)

where ‘%;bs is the tabulated ionic structure factor; B is a temperature
factor and u, v and w the coordinates of the ions. The temperature factor
used here was 2.3 x lO"'S'6 cn”.

The resulds obbained are listed in Table II. In general,
the anion vacancy model fits the observed values better. The disagreement

factor, R, was computed according to:

_ ZI Fc:bs“—FEa/c.‘ ()
R= 0

and the values obtained were:

1}

R 6.2% for *the anion vacancy model.

N
=e}
n

11.2% for the cation interstitial model.

P
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These results favored the anion vacancy model over the cation
interstitial model. However, the existence of a mixture of both models

could not be completely excluded on the basis of these results.

3. Electrical Conductivity

Electrical conductivity was measured at 1000 cps on all specimens
vhich were heated at 1400°C for one week after sintering at 2000°C for
2 hours. Measurements were made on a ngeral Radio impedence bridge Mcdel
650A with an external null detector. Platinum electrodes were applied in
the form of paste to the cylindrical specimens which were then heat treat-

ed a%“lhooéc. The specimen was spring loaded between two platinum blocks
to which platinum lead wires were attached. The whole assembly was heated
in a platinum wound tube furnace at a heating rate of 10°c per minute and
measurements were made at 20°C intervals from 500 to 1400°C. The results
are presented in Figure 3 where log conductivity is plotted versus recip-
rocal absolute temperature. Between 500°C and about 1100°C the conduc-

tivity, 0'(ohm'l-cm-l) can be represented by:

¢ = Aexp 3 (5)

where Q is the activation energy, k is the Boltzmann constant, T is the
absolute temperature and A is a pre-exponential term. The conductivity

-temperature data for the various cubic solid solutions are given by the

following:
1.26 x 105 exp :lﬁ%i obm™Loem™t for 13 mole % Ca0
1.52 x 103 exp f—l—k-,%l ohm T-cm™t  for 15 mole % Ca0
2.17 x 103 exp -lig6 ohm L-em™  for 16 mole % ca0
1.71 x 103 exp i}-?%q ohm T-ecm™t  for 18 mole % ca0

1.37 x 103 exp 232 omnloem™  for 20 mole % cao

e e e e - =
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The results for the 15 mole per cent Ca0 composition may be com-
pared with those of Hund8 and of Kingery et al.12 For this composition,
Hund obtained an activation energy of 1.21 e. v. and Kingery's data can
be expressed by { = 1.50 x 103 exp (-1.26/kT). Thus, the activation
energy for conduction obtained Sy different investigators is in fair
agreement. However, the conductivity values differ widely. Hund's speci-
mens, which were prepared at 1500°¢ and therefore were perhaps more porous
than Kingery's and our specimens, have the lower conductivity. Though
Kingery's specimens, like ours, were prepared at 2000°C, his conductivity
values are lower than those reported here. This may possibly be due to
contact resistance effects as a result of employing spring loaded platinum
blocks, whereas painted platinum electrodes were used in the present study.
The conductivities obtained by different investigators at 1000°C for

Zro'gs CaO'lS 01.85 are compared below:

1 -1

Conductivity, ohm ~cm Investigator
4 x 1073 Trombe and Foexll
2.7 x l()"3 Volchenkova and Pal’guevlo
2.2 x lO-3 Hund8
-2 12
2.3 x 10 Kingery et al.
2.6 x 10-2 Rhodes and Carter13
3.3 x ;LO"2 : Present Work

The improved conductivity of the present material may be attribut-
ed to several factors; higher purity materials, higher denéity and possibly
better electrodes.

The present results show that with increasing CaO content, the
activation energy increases and the conductivity decreases for any given
temperature. However, the conductivity maximum reported by Trombe and
Foexll and by Volchenkova and Pal'guevlo at 15 mole per cent CaO was not
observed in the present work. The variation in the pre-experimental term
with (a0 content observed in the present study is not considered siénificant.
The electrical conductivity,”, of an ionic solid can be writtenl7

as:

= Z 1; G M (6)
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" where n, is the density of carriers of type i with effective charge of

q and mobility 4. 1In the introduction, evidence has been cited showing
that the cation and electronic contributions to the total conductivity

of the fluorite phase in the ZrOefCaO system dgre very small. Therefore,
anion vacancies dominate the conduction mechanism. Hence, equation (6)

may be rewritten as:
= nqM (7)

where all tﬁe symbols are now referred to oxygen ions. The concentra-
tion of anion vacancies is fixed by composition,” i.e. each molecule of
Ca0 added introduces one anlion vacancy. It may, therefore, be expected,
as 1in the case of impure alkall and silver halides, that the conductivity
increases essentially linearly with defect concentration. However, ﬁhe
present data (Figure 3) show that the conductivity actually decreases as
the Ca0 content is increased from 13 to 20 mole per cent. This is shown
more clearly in Figure 4, where the logarithm of conductivity was found
to decrease with Ca0 content at an approximately linear rate, the rate
of this decrease decreasing‘with increasing tempereture. This behavior
can arise from elther or both of the following: (1) a decrease in cherge
carrier concentration and (2) a decra2ase in carrier mobility, with in-
creasing Ca0 content.
In the solid solutions under discﬁssion, the defect concentration

(Ca2+ ions and snion vacancies) is quite high. Under these conditions, the
charges tend to balance themselves locally so that the probability for the
formation of Ca12+ ion - anion vacancy complexes, or probably larger clusters,
is gquite high. Iidiard"| has shown that at low concentrations (c < ~ 14)
the degree of association increases with increasing defect concentration.
However, the number of free carriers continues to increase with increasing
defect concentration but undoubtedly at lower than a linear rate. Thus
the simple association theory does not account for decreasing conductivity
through reduced carrier concentration.

- The following model is proposed to account for the observed depen-
dence of conductivity on Ca0 content. The oxygen iBn, which is the charge

carrier, has to pass between two metal lons to reach an adjacent anion site.
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These metal ions may be two ZrlH ions, one Zru+ and one Ca2+ ion, or two
+
Ca2 ions, In as much as the Ca2+ ion (0.99 A) is approximetely 25%
-+ / + .
larger than the Zru ion {0.78 A), it is expected that the energy required

. -+ .
for an oxygen ion to pass between two Ca2 lons will be largest while that

bt
for the case of two Zr  ions is the smallest. FEach oxygen ion is surrounded

by four metal ions in the fluorite lattice. As the Cal0 content increases
from 13 to 20 mole per cent, the probability of having one Ca2+ ion as a
nearest neighbor to an oxygen ion increases from 34% to 41% and the prob-
ability of having two Ca2+ ions as nearest nelghbors to an oxygen ion
increases from 7.7% to 17%. Therefore the activation energy for conduc-
tion increases and consequently the conductivity at a given temperaturé
decreases with increasing CaO content. . The above calculation is based
on a random distribution of Ca2+ icns. If an ordering of the Ca2+ lons
and anion vacancies takes place, as discussed in the next section, the
probability of an oxygen ion passing & Ca.2+ ion in reaching an anion vacancy
increases and therefore the conductivity is lowered.

Kingery12 obtained good agreement between the diffusion coefficient
calculated from his conducfivity data using the Nernst-Einstein relation
and the measured diffusion coefficient for oxygen lons in ZrO-SSCaO.lSOI.BS'
This fact was the basis for attributing the electrical conductivity to
oxygen ion mobility. Anion diffusion coefficients calculated using conduc-
tivities of the present study and the Nernst-Einstein relation are higher
(by about 50%) then values observed by Kingery. Two possible factors, if
applicable, would tend to bring the calculatig and observed diffusion

coefficients closer: (1) correlation factor™ ' which for fluorite structure
has a value of 0.65% and (2) defect ordering which may take place at
lower temperatures during the diffusion experiments which may make the
use of lower conductivities of the ordered s{ate more appropriate’.

In the temperature range 1000 to 1200°C, the log 0 Vs l/T curves
show a change in slope, the magnitude of which increases with increasing

Ca0 content (Figure 3). This is believed to be a true behavior of the

S ) .
% The correlation factor, f, is defined by: % - = F (k 77/\,/3"‘)
L
where I, 0; , and q; are the diffusion coefficient, electrical con-
ductivity and charge of i ions, respectively. N is the concentration

of lattice sites of a given kind. The other symbols have their usual

signilicance.
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material and not related to equipment or measurement techniques. The
change in slope arisee from an order-discrder transition as discussed
in the next section.

4, Order-Disorder Transition

Specimens, sintered at 2000°C for 2 hours and annealed at 1400°C
for one week, showed only the cubic fluorite phase by X-ray diffraction.
However, on further annealing the same specimens at 1000°C for one week,
extra diffraction lines appeared whiéh were not present in the 1400°C
annealed samples. The extré lines could not be accounted for by monoclinic

or tetragonal Zr0,, or CaZrO Thus a decomposition of the cubic phase at

. 2 3’ .
1000°C can be ruled out. No second phase was observed with the petrographic
microscope. .

The indexed X-ray patterns of the 20 mole per cent Ca0 sample

heated at 1400°C and at 1000°C are given ix Table IIT. The pattern for

the 1000°C sample was indexed by taking a cell edge four times the basic

cubic cell edge. The superstructure lines disappeared when the specimens
were reheated to 1400°C indicating a reversible crder-disorder transition.
Electrical conductivity versus temperature datae for a 20 mole per
cent Ca0 specimen annealed at 1000°C for a week are shown in Figure 5. At
temperatures below 1100°C, those specimens heated at 1000°C exhibited a
lower conductivity than those heated at 14%00°C. Beyond 1100 °C, the 1000°C
heat treated specimens exhibit a change in slope of the log 0 versus l/T
curve and become more conductive. On reheating the same spécimen; the
log ( versus l/T plot gives a straight line with a displacement of the
curve to a higher conductivity at lower temperatures and joining the first
curve at higher temperatures. This fact, coupled with the X-ray diffraction
data were the evidence of an order-disorder transition in these solid solu-
tions. The ordered phase was less conductive @l was transformed into the
disordered phase at about 1100°C. The disordered phase was preserved meta-
stably and exhibits a higher conductivity on reheatingi At lOOO°C, the
conductivity of the disordered phase is approximately 50% larger than
that of +the ordered phase of Zro.80030a2001.80 for this particular heat

treatment.
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The same effect was obsefved for all compositions; however, it
was more pronounced at higher CaQ concentrations which indicates that a
higher percentage of the ordered‘phase is formed at higher CaQ concen-
trations.

The available powder X-ray diffraction data do not permit an
understanding of the nature of the ordering teking place in these solid
solutions. However, the fact that the ordered state exhibits lower con-
ductivity than the disordered state must imply that anion vacancies assume
ordered sites instead of being randomly distributed. The followlng is
therefore proposed as a plausible ordering mechanism. 'I'heCa2+ ions assume

ordered cation sites. This is facilitated by their large concentration (13

to 20 mole per cent) and the low cation diffusion‘ratesl3 (DCa2+/\/lO-l9 cm2 sec

ang+DZr4+r»/lO_l7 em® sec™ in Zry. gL C2.16 O7.84 2t 1000°C*). The ordered
Ca ions attract anion vacancies to the nearest neighbor positions due to
couloﬁbic forces. Thus, the anion vacancies become ordered leading to
decreased ionic conductivity. Confirmation of this model may be sought

via neutron diffraction studies of ordered solid solutions. The order
-disorder transformation observed here is somewhat analogous to the transi-
tion from a disordered fluorite to an ordered pyrochlore structure reported

in the Zr02— rare earth oxide systems.
IV. SUMMARY

1. In specimens prepared from high purity Zro2 and CaCO3 at 2000°C,
fluorite-type solid solutions exist from between 12 and 13 mole per cent to
between 20 and 21 mole per cent CaQ.

2. X-ray intensity data are consistent with the structural model
with Zr‘LL+ and Ca2+ ions completely filling the cation lattice sites, and
oxygen ion sites, equal in number to the mole per cent Ca0 added, being
left vacant. '

3. In the temperature range 500 to lOOO°C, the electrical conduc-
tivity cen be represented by an Arrhenius-type expression ( = exp (-Q/kT)

where the activation energy, Q, increases with increasing CaO content.

* Obtained by extrapolating Rhodes- and Carter's data.lB

-1
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4, fThe logarithm of conductivity decreases with increasing Ca0
content essentially at a linear rate, the rate of decrease decreasing
with increasing temperature.

'5.' The X-ray diffraction patterns of semples ennealed at 1000°C
exhibit super-structure lines which disappear upon heating the specimens
to 1400°C. At temperatures below about 1100°C5 the conductivity of these
specimens heated at 1000°C is approximately 50% lower than those heaied
at 1400°C. Above‘llooac, both conductivity curves coincide. This behavior
has been interpreted in terms of an order-disorder transition, involving

the‘Caz* ions and the associated anion vacancies.
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TABLE I
SPECTROCHEMICAL ANALYSIS OF 2rO,
ELEMENTS DETECTED ESTIMATED CONCENTRATION
Fe 0.009 - 0.09%
Mg 0.0003 - 0.003%
Cu 0.0002 - 0.002%
si 0.0006 - 0.006%



TABLE II

X-RAY DIFFRACTION INTENSITY DATA FOR POWDERED
Zry ag C%.q) Op.g¢ SPECIMENS

’ F(;alc
ANION CATION
VACANCY INTERSTITIAL
hkl Fovs MODEL MODEL
111 137. Tk 138.95 126.64
200 78.49 8k. 76 89.83
220 127.96 138.89 147,20
311 gk, 71 93.45 85.17
222 76.73 66.28 70.25
400 82.41 93.09 98.65
331 71.45 67.47 ' 61.49
420 53.17 50.38 53.40
Loz 69.42 68.02 72.09
511 53.01 50,42 Ls5.96
(333)
440 50.36 51.32 54,39
531 40.89 39.58 36.07
Lo 38.06 29.95 31.73
(600)
620 37.55 39.80 42,18

533 30.57 30.16 27.48




X-RAY DIFFRACTION PATTERNS FOR Zr0 80 Ce,

TABLE III

0.20 91.80

OBSERVED 4 VALUES

Annealing Temperature

1400°¢
4, A

2.96
2.57

1.816

1.549

1.483

1.284
1.179
1.150
1.050
0.9968

0.90Th
0.8684
0.8561

0.8125
0.7839

1000°C
4 A

3.64
3.28
2.97
2.57
2.01

=
P e
[
W\

CALCULATED 4 VALUES

20,12,12

a = 5.142 A a = 20.568 A
hkl 4, A hk1l 4, A
Lho 3.636
620 3.250
111 2.963 Lhh 2,968 -
200 2.571 800 2.5T1
10,2,0 2.017
(862}
220 1.8182 880 1.8182
2 <71k
%aéﬁio 1.7143
311 1.5503 12,4,4 1.5503
222 1.4845 888 1.484s5
Loo 1.2855 16,0,0 1.2855
331 1.1796 12,12,k 1.1796
420 1.1498 16,8,0 1.1498
Loo 1.4095 16,8,8 1.4095
511 0.9898 20,h,4 0.9898
(333) (12,12,12)
440 0.9091 16,16,0 0.9091
531 0.8690 20,12,k 0.8690
600 0.8572 24,0,0 0.8872
(442) (16,16,8)
620 0.8130 24,8,0 0.8130
533 0.7842 0.7842
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(b) 16 mole % Ca0

(c) 22 mole % Ca0

Fig. 1=Microstructure of Zr0, - Ca0 ceramics
(2000 °C - 2 hours, 1400 °C - one week)

CLM 25716
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ORDER~DISORDER AND IONIC CONDUCTIVITY IN CUBIC ZrOe-CaO*

E. C. Subbarao and P. H. Subtter

In the fluorite-type cubic Zrl-xcaxoa-x solid solutions
b = =2

(0.12 < X < 0.22), the Zr  and Cae+ ions completely fill the cation
sublattice while a fraction, x, of anion sublattice sites are vacant.
The work of Wagner(l) and others(a'u) has established that the electrical
conductivity of these solid solutions is due entirely to the migration of
the oxygen ion vacancies. This system has attracted considerable research
effort recently.(h'6)

Tien and Subbarao(6) have recently found an electrical con-
ductivity change that depends on the heat treatment of the specimen
and have interpreted this behavior as the reéult of an order-disorder
transition., They also found superlattice lines in the x-ray diffraction
pattern associated with the ordered state. Additional evidence |
concerning the order-disorder phenomenon and the associated ionic con-
ductivity changes are presented here.

A cylindrical specimen of zro.82°°0.18°1.82' which had been

sintered at 2000°C and painted with platinum paste electrodes, was used

*Supported by ARPA through the U.S. Office of Naval Research
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for the electrical conductivity measurements at 1000 cps. The upper
line in the log o vs ;/T plot (Fig. 1) represents the conductivity in
the disordered state as measured during rapid heating (2°C per minute)
of the sample which had been quenched subsequent to a long anneal at
1400°C. The lower line was measured during cooling at 2/3°C per minute
after a 64 hour anneal at 1000°C that had resulted in the establishment
of the ordered state with its lower conductivity. Cycling between the
ordered and disordered states is possible merely by repeating the
appropriate heat treatment so that the effect is clearly due to
recoverable structural changes.

The conductivity changes with time during the disorder-order
transition were also studied. The specimen was obtained in the disw
ordered state by annealing at 1400°C in the conductivity measuring
apparatus which was then rapidly cooled to about 50000 by withdrawing it
from the hot zone of the furnace. The furrace was then stabilized at
the desired annealing temperature and the sample holder was reinserted
fully into the hot zone. This resuited in a rapid rise to the isothermal
annealing temperature, at which the conductivity was measured as a
function of time. The results at 885°C are shown in Fig. 2. About
half of the conductivity change occurs in 100 minutes, but the
rate of change becomes slower as the transition continues. Hence, not
suryrisingly, the decay is not an exponential process with & single

relaxation time.
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The diffusion qoefficient for the cations in this system is
many orders of magnitude less than that for the oxygen.(3) The measured
transition rate seems to be too slow for the process to be oxygen dif-
fysion controlled since the diffusion length would be about 0.1 mm for
& time of 100 minutes. However, it is consistent with a cation dif- w
fusion controlled reaction over distances of a few lattice spacings.
This indicates that the conductivity change is associated with cation
migration over distances so small that appreciable composition in-
homogenelties cannot be established. The importance of.cation ordering
is also shown by the fact that the observed x-ray superlattice lines are
primarily determined by the cation arrangement due to -their.much higher
scattering power.

According to the present results and those of Tien and Subbarao,
the conductivity change is interpreted as an order-disorder phenomenon
rather than the precipitation of a second phase. Order-disorder requires
only a rearrangement of the atoms by means of a few atom Jumps without
any composition change. Precipitation implies the growth of regions of
a second phase which have a composition different from the high tempera-
ture material, while regions which remain in the fluorite phase would
decrease in calcium content. Conductivity changes with increasing Ca
content in the ZroefCaO system have recently been attributed to a

decomposition of the cubic phase,(S) which is apparently supnorted by



III

ok -

¢ (7,8) -
earlier x-ray studies. (7" ' ") Similar arguments may be advanced to

account for the conductivity changes with time that are discussed here.
It is, however, concluded that these changes arise from an order-
disorder effect since: 1) According to the phase diagram,‘(9) the
likely second phases are monocli;‘nic (tetragonal) Zro2 and CaZr03‘.
There is no trace at all of these phases in the Xk-ray patterns. On

the contfary,‘ the patterns show superlattice lines that are expected
for an ordered arrangement of the lattice into a larger unit cell.

The intensity of these superlatfice lines increases with increasing

Ca content as does the magnitude of the conductivity change. 2) The
kinetics of the transformation are consistent with & cation migration
of only a few atom jumps and are too fast to allow time for segrega-
tion into phases of different composition. 3) The lattice parameter
of the fluorite lattice does not show any change of composition with
ordering although precipitation of a second phase would imply the ;
depletion of the Ca content in the remaining fluorite phase. 4) No
phase separation was observed in polished sections undex‘: the microscope,

even in samples which exhibited superlattice diffraction lines.
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CONDUCTION FROFPERTIES OF Cd2Nb207 AND P‘Dl 5l‘I‘t>206 5

R. Mazelsky and W. E. Kramer

Introduction
Pyrochlore 1s a mineral of the approximate composition NaCaNb206F.
Materials of this structural type became of interest when ferroelectric

properties were cbserved in Cd2Nb207.(1’2)

Cook and Jaffe further reported
a defect pyrochlore of the composition Pbl.SNb2°6.5' Jona, Shirane and
Pepinsky(3) clarified the structure of Cd2NTb207. They reported a network
of N‘o06 corner sharing octahedra with the seventh set of oxygens and the
cadmium ions occupying open spaces in the lattice. These relatively "une-
attached'" ions lead to the possibility of ionic conductivity. The same

situation exists for Fb 06 5 except that some of the lead and oxygen

1.5Nb2
sites are vacant. On the other hand electronic conduction is possible as

8 result of the variable valency exhibited by both lead and cadmium oxides.
(Cd0 via Cd(m) interstitials and PbO with its positive two or four valence).

An attempt will be made to elucidate the conduction type in these materials.

Preparation
The materials were made from N'baos (99. 7 minimum purity) Cdo

and PbO (Fisher Certified). For the purpose of comparison cadmium and
lead oxides were prepared from 99‘.99944; metal by means of solution,

precipitation and careful oxidation to the monoxide.
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The oxides were weighed to yield a product of the appropriate
composition. The reactants were mixed thoroughly, compacted into a

cylinder, and prefired at 800° for 24 hours. Weight losses of less than

1 part per thousand were observed. The pellet was placed in a platinum
cylin&er and put into a quartz tube which was previously sealed at one a
end. A small excess of CdO, equivalent to the welght loss cbserved, was
added. The quartz tube was evacuated and back filled with oxygen to
about 1/11» atmosphere. The quartz tube was then sealed. The tube was
heated near the melting point of CdzN‘ozo,', - approximately 1400° - for
3 hours. A similar procedure was used for the preparation of Pbl.’SNb206.5"
A finél firing temperature of approximately 1290O was used.
The resulting products were rounded on the edges -~ indicative
of incipient melting. They were quite crystalline and orange in color.
Small pieces were chipped off for x-ray identification photographs and
symmetrical cylinders were cut out for measurements. All samples used

for measurement had a density 95+4% of theoretical.

E:_cperimental

Using the procedure described above a solid solution series

of the type (1-x) Ca b0 - x Po O.5 was prepared. Chemical

1. SNbZ

analyses were made on samples where x = 0.15 and x = 0.85 and the
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compositions as reported agree with the analysis within experimental

error. The results are shown on Table 1.

Table 1
.85 Cd.Nb.0_ - .15 Pb, _Nb.0O..
NP0, 1.5°2%, 5 115 Cab 0, = Fo, b0
Theor. Exp. Theor. Exp.
Pb 8.72 8.39 L4,.86 cn
cd 35.76 35.6 5.73 6.36

Nb 34.78 35.5 31.55 32.0

A complete range of solutions appears to exist, the lattice parameter
varying nonlinearly with composition as shown on Fig. 1. The powder
diffraction photogrephs were taken with a Phillips unit having 114.6 mm
diameter.

ﬁesistance measurements as a function of temperature were made
using an impedance bridge. The pellets used were cylindrical’specimens,
the ends of which were plated with platinum to decrease contact resistance.
Spring loaded platinum electrodes were used.. The sample and Lolder were
heated in a resistance furnace in air. The results are shown on Fig. 2.
The activation energies calculated from the 1n p vs 1000/T are shown on

Fig. 3. A minimum in the activation energy is observed at about "x" = 0.15.
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If one plots isothermal resistivlity ve composition, at all the tempera-
tures between 800°C and 1150°C, a resistance minimum is observed at
"x" % 0.10 with a broad maximum over the ¢enter range of composition

(x = 0.3 - 0.8), the resistivity dropping back to approximately that of

Pbl.SNb206.5 at x = 0.9.
Cylindrical pellets were used to measure EMF with a Pa/Pl =5
where P2‘and Pl were pressures of oxygen on opposite sides of the pellet.

Fig. 4 is a schematic of the holder used. The thermocouples are used for
temperature measurement on both sides of the specimen. The platinum legs
on both sides are further used as lead wires to measure EMF. The holder
proper is made of lavite, the steel rods being of & length such as to
keep the springs outside the furnace. The specimen faces are platinum
coated to ensure contact between the thermocouple and the sample. The

reaction that occurs is assumed to be 02 + be” 520”7 and the percent

Sxygen ion conductivity was based on the calculated value. Due to

the high resistance of the sample, the sensitivity of the EMF measure-
ments was low below 850°C. Measurements were taken at 850°C and 900°C.

The results are summarized on Table 2.
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Table 2

% Ionic Conduct.

Material 850° 900°C Porosity (%)
ca0, o - Zr0, g 9l ~T
C8 b0 57 12 ~6
.95 Ca b0, - .05 Poy b0 1k 7 ~8
.9 cazmaeé,( - 1Py b0, 10 5 ~5
5 Ca N0, = +5 Foy Nb0p 0 0 ~5
P,.5%00%.5 0 0 ~ 1

Resistivity measurements as a function of oxygen pressure
were made on Cder207 and Pbl.SNb206.5° Oxygen pressures of 1.5 mm
to 760 mm were used and the log pressure was plotted versus log
resistivity. CdngQOT showed little if any dependence on oxygen
pressure below 900°C. At 1030°C a variation in resistance was ob~
served with pressure, but the results were not conclusive. Measure-

mente of Pb 6.5 8t 800°c, 900°C, and 1000°C are shown on

1.5%°
Fig. 5. The resistivity is observed to vary with the pressure of

oxygen to the 1/4 power.

Discussion

At present writing final conclusions have not yet been made.

However, certain observations can be made.

a5
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1. Below 1000°C CaNb 0. seems to be predominately an lonic
conductor. This is verified by both EMF measurements and the independence
of resistivity with oxygen pressure.

2. Pbl.SNb2°6.5 is an electronic conductor. The mechanism
by which the electronic:  carriers are provided has not yet been
clarified. However, some insight can be gained by the dependence of
resistivity on oxygen pressure.

3« The variation of resistivity with composition is not clear.. .
The minimum observed at about .9 Cdng2°7 - W1 Pbl.SNb2°6.5 can be ex~
plained by the presence of electronic conduction, but the broad maximum
observed over the center range is not clear = particularly since EMF
measurements show these compositions are electronic conductors. The
dependence of resistance on oxygen pressure has not yet been determined

for these compositions, but this work will be done.
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_ Figure Captions
| Fig. 1 - lattice Parameter vs "x" (mole fraction Pbl_sNb206.5)‘
T Fig. 2 - P/P_ vs 1000/T
. Identification No. P, "x" (mole fraction Pby NbOg )
J 1 bk x 1070 0.00
’“ 2 1.2 x 107% 0.05
3 1.8 x 107% 0.15
5 L 3.9 x 107 0.50
5 5.5 x 1077 0.70
i 6 3.1 x 1077 0.85"
) 7 3.4 x 1077 1.00
Fig. 3 - Activation Bnergy vs "x" (mole fraction Pbl.SNbQOG.S)

I Fig. 4 - EMF Measurement Holder
A. Sample
{ B. Gold O rings
C. Pt ~ Pt 104 RL Thermocouple

D. Quartz delivery tube

E. Ceramic Rod
F. BSteel Rod
G. Spring

Figs 5 = Log resistivity vs log of the oxygen pressure at the temperatures.
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Une Etude des Propriétés de Transport des
Semiconducteurs de Valence Mélangée

R. R. Heikes, A, A. Maradudin and R. C. Miller

Abstract: The trensport properties of mixed valence
semiconductors are studied. In addition their dependence on the
magnetic properties is considered. Tt is assumed that the condv;ction
process is 2 thermally activated one in which the charge carriers
Jump from site to site. The activation energy, A H'g s required for
a jump is calculated assuning that a jump can only take place vhen
the atomic configuration surrounding a charge carrier and that
surrounding & neighboring site are eriergetically equivelent., This
activation energy is related to the force constants and in turn to
the differences in size of the cation in the two valence s,fates. This
trapping mechanism is shown to be more plausible than the long range
polarization effects previously proposed. A calculation of the Seébeck
coefficlent, O , on this model shows that the contribution due to the

activated process is normelly small and of the order of 2..‘_0 ..A_."_:.__‘ .
: e

. Magnetic effects give rise to a small contribution to & end slightly

modify the temperature dependence of the electrical conductivity. No
discontinuities in the transport properties are expected at the Curie
temperature. In order to understand the propeffies at high carrier
concentrations it is found necessary to mod;'.ﬁr the concept of free
carriers, and in addition consideration must be given to determine the

number of sites accessible to the carrier.
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Résumé: On a étudi€ les propriétds de transport des semiconducteurs
de valence méla.ngée. De plus leur dépendance des propriéte’s nw.gnétique
est considérée. On suppose que'la conduction prend place par une diffusion
thermique activée par laquelle le porteur saute d'un atome & l'autre.
Lténergle d‘activation pour un saut, AH, est calculée en supposant qu'un
saut ne peut prendre place que si la configuration atomique entourant le:
porteur et celle d'un site voisin sont énergiquement équivalantes. Cette
énergie d'activation est lide aux coefficients locaux d'élasticité et &
son tour & la différence du taille du cation dens les deux otats de valence.
On nmontre que ce mécanisme de pidgement est plus plausible que celui de la
polarization 3 grande distance proposé antérieurement. Un calcul du
pouvoir thermoelectrique, o , basé sur ce modele montre que la contribution

3 o due au processus activé est normalement petite et de 1l'ordre de

2—‘6 .%.?.‘. . Les effets magnétiques occasionnent une petite contribution

& o et modifient legdrement la dépendance de la température de la

conductivite électrique. Aucune discontinuité des propriétés de transport

" ne s'attend & la température de Curie. Afin de comprendre les effets & de

hautes concentrations de porteurs i1l faubt modifier la conception de

4 .
porteurs libres et en outre determiner soigneusement le nombre de sites

actuellement accessibles gux porteurs.
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Scientific Paper 62-529-P1 Merch 11, 1963

Une Ltude des Propriétés de Transport des
Semiconducteurs de Valence Méla.ngée(*)'
R. R. Heiked'
A. A. Maradudin

. and
R. C. Millex

INTRODUCTION

Dans les semiconducteurs non-ferroma.gn@tiques de valence
mélangée le mécanisme du transport de la charge paraft‘ €tre une
diffusion thermique activée per laquelle les porteurs sautent d'un

(1)

atome ?a. ltautre. Un cas typique est NiO. Dans ce cas on peut
introduire des porteurs en remplagaut une petite quantité de Ni par
Li. ' On suppose alors que les conditions de la neutralité de charge
occasionnent la formation de' Ni+3 . La chearge supplémente.:lre sur leg
N1+3, le trou, est donc le porteur. Sous certalnes conditions 1l
est possible que les porteurs solent piégés par la distortion créée
par eux-méme. Or le trou ne peut se mouvoir que si 1lfon a un
enlevement approprié de cette distortion. On Va sum)osé que la

cas(L).

/ 4 N
frequence des sauts peut s'ecrire dans un tel cas

lR. R. Heikes and W. D. Johnston, J. Chem. Phys. _2_6_,‘ 582-7 (1957).

*
Cette ocuvre a 6t& effectuée pendant que cet auteur a sejourné quelques
mois au Centre National de la Recherche Scientifique 3. Bellevue.

(#) Ce travail a ete subventionnd en partie par 0ffice of Naval Research,

Denartment of the Navy.
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~AG /KT |
Yy = Vo 2e | ) (l)

ou AGc est l'énergie libre qui est necessaire pour enlever, de la .
manitre précisée ci-dessous, la distortion entourant le trou en
question. Normalement on trouve que la fréquence Vs a une grandeur

trés proche des modes optiques. Z est le nombre d'atomes voisins

e o

aué;él le trou peut s‘auter.

Auﬁarévant(e) on a calculé les propriétés de transport en
utilisant (1). On e montré que la conductivité &lectrique dépend
essentiellement de V/T, tandis que le pouvoir thermoélectrique, & )

comprend trols termes,

_oc=%{/‘\+é,:s- +(MC§C-“C} (2)

ol ¢ est la concentration des porteurs libres et €, la concentration
des sites accessibles aux porteurs. (On verra ci-dessous qu'il feut
modifier la signification normale de "porteurs libres" a des concentrations
5 22) Le premier terme dépend fortement de “la dynamique du mouvement

du porteur. Le deuxiéme terme est simplement le changement d'entropie
quand un porteur supplémentaire est ajouté et piégé. Le troisi@me terme,

. Ve .
1tentropie de mélange, ne depend que des concentrations C et Co .

21(. R. Heikes and R. V. Ure, Jr., Editors, ’I’hennoeiectz'icity: Science

and Ingineering, Tnterscience Publishers, New York, 1961.
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Dans cet article, mnous voulons développer 1tétude antérieure
dans deux directions. D'a.borci, oﬁ €tudiera 1'effet des 'propri'étés
magnetiques du composé sur les propri€tés de transport. En particulier
on examinere ce qul se passe au voisinage de la température de Curie,‘ Tc‘.
Deuxiémement on étudiera le méca.pisme du mouvement d'un porteur afin de
mieux comprendre les quantlités AGC ,‘A , et AS qul se trouvent dens
(1) et (2).

Enfin on se servira de ces calculs pour construire un modéle .
assez complet des propr:iétés de transport des semiconducteurs de valence

’ L4
melangee,

II. La Conductivité Electrique

En utilisent (1) on néglige le fait que la probsbilité d'un
saut pourrait dépendre de l'orientation relative des spins des deux
atomes en question. En fait Anderson et Hasegaw: (3) ont montré que la
pro’be.bilité en dépend assez fortement. Dans la limlite classique de
trés grand spin, ils montrent que la probabilité d'une trahsi:bion est
proportionnelle & cos.g ol B est ltangle entre les deux spins en

question. Ici meme si la distorsion est enlevée, 11l se peut que la

transition ne premne pas place. On doit donc remplacer (1) fper

3p. W. Anderson and A. Hasegawa, Phys. Rev. 100, 675 (1955).
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"AGc/kT
vy, 2f(T)e s

F(T) = 2 MeP/wW.
Py (4)

YL. est le nombre de paires d'atomes voisins dont les spins i:;nt un
angle e H -PO est la probabilité d'une transition dens ce cas et w
est le nombre global de paires d'atomes. Pour simplifier le probl\eme
nous supposons gu'un atome donné ne peut avoir que deux états de spin,
soit p’ara.l.léle, soit e.ntiparall‘ele & une direction donnée. Alors
Ious prenons Po = | , Rso = 0. (Quoique cette hy'pothése puisse changer
In foime exacte du résultat, elle ne changera pas les conclusions.)

Etudions meintenant la conductivité électrique dens un
composé antiferromagnétique qui a un réseau cubique éimple. Prenons
la disposition des spins ol le réseau cubique est aécomposé daﬁa deux

’ ’ Ve
réseaux face centres, chacun ferromagnétique mais se trouvant anti-

paralléle l'un & l'autre. Nous nous servons de 1'équation d'Einstein.

Nce D ‘, (s)
kT

_oﬁ ¢ est la concentration de porteurs 1ibe:es, N 1le nombre d'atomes par

unité de volume, et D la constante de diffusion des porteurs. D

rd
s'ecrit

D = polv C®
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ou B est un coefficient geometrique (egal & 1/6 dans ce cas), a est
la longueur d'un saut et V¥ est donné par (4). Nous supposons que le
porteur ne peut sauter qufaux premiers voisins. Il ne reste plus qu's. :
déterminer la forme de la fonction f('l“). Dans notre réseau cubique

simple, la disposition des spins est télle que chaque paire de premiers

voisins se trouvent antiparall?—éle aT=0. (Nous n'allons pas considérer

le cas ferromagnétique car il parait que les porteurs ne se pifgent pas

dans ce cas-1l3a.) Si 1'on consid€re.le transport de la charge entre

deux plens (100) dans une direction [100], il est évident que chaque
saut change le sous-réseau du porteur. Ainsi, la forme de la fonction

§ peut s'ecrire
f = o0y + BiPa- (7

oL, et ﬁ.‘ représentent la probabilité qu'on trouve un atome sur le
sous-réseau | avec le spin parallele ou antiparalléle respectivement s
une direction donnée. L'indice 2 référe au deuxicme sous-réseau.

Puisque le sous-réseau 2 est a.ntipara.lléle au sous-résesu | , nous

voyons que XK, = f8, et FZ = ot . Donc, nous pouvons référe tout au

sous-réseau | et réerire (7) comme
'P = 2“|P| = 2“("'0() (8)
ol nous avons supprime" 1'indice V' . Si nous exprimons -F- en fonction

de M/Mojoﬁ M, est 1'aimantation d'un sous-réseau & | =0 et Mest

. » - s ’ 03
1'aimantation a une température T , 11 est clair que
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Donc.
_ - (M )7' '
f o= E[' (M. I 9)
De 1'équation (5) nous pouvons écrire la conductivité comme
. - AG /i T
stant [l - (M—) } c ' (10)
g = constante M, T

Nous pourrions procéder en utilisant une fonction de Brillouin pour

M ; pourtant, la simplicite de notre modéle ne le justifie pas.
Sﬁpposons plu‘cat que
M\ Co (T
— = — (11)
Mo Te

ou T,_ est la température de Curie. Cecl est une approximation

ralsonnable d'une fonction de Brillouin. Nous avons donc

-AG, /T
o~ TeE€ ) au-dessous T,_

-OG /LT (12)
e .

! au-~dessus T .

o~ =
T

I1 est évident que cette de’:penda.nce de la tempéra’mre sera cachée si

AGC est suffisament grand.
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I1I. Le Pouvoir Thermoéiectrique

T1 nous faut maintenant examiner le mécanisme du transport de
la charge. AJjoutons un porteur supplementaire a un atome du reseaun
tout en tenant fixé/tous les autres atomes. (Dans la suite nous
apellerons souvent un atome avec une charge supplé%entaire, un héte
chargé; et les sutres atomes, les hstes.) Puis si nous 1libérons les
atomes hetes, ils se déforment & cause de cette charge suppléﬁentaire.
Par conséﬁpent, l'éhergie libre du systeme dééroftra. Nous déﬁommons
mrAGRRcMmmmt@l@mmmlmmqmﬁumc@mewmhﬁﬁnm
est ajoutéé et piégée % un atome donné. Afin que la charge pulsse se
mouvoir, nous supposons que les confipgurations atomiques entourant la
position de le charge suppléﬁentaire‘(position initiale) et la position
& laquelle elle saute (position finale) doivent etre identiques. Or,
les positions pourraient devenir identiques en enlevant complétement la
distortion 2 la position initiale. D‘uﬁe mainiere semblable on pourrait
créer une distortion a la position finale égale 2 celle de la position
initiale. Ou plus généfalement, on pourrait enlever partiellement la
distortion a la position initiale et creer une distortion semblable &
la position finale.

Or, &i 1r Lravail, depense a la position initiale pour mouvoir

. . e s
une chare, ezt desirme pan'vf, suwivant la reference 1, nous ecrivons

+ (13)

.- W
P ASe+ DOmag _ T o {TT)
S o T

’ /e\'\. 93.:,_9. } ;

&

“ = k
e



=

ol ASR = - (30 GR./()T).‘ASMAGest le changement de la contribution
magnétique d l'entropie due & l'addition d'une charge supplémentaire.
Dans notre modeéle simplifié ce terme est identiquement zém, car nous
n'avons permis que deux Etats de spin, ne dépendant pas de la présence
ou de l'absence d'une charge supplémentaire. Toutefols, dans un cas
réel, ltaddition d'une charge supplémentaire accroit le nombre d'états
de cet atome, donc, l'entropie. Mais & T= Q , ol nous avons un état,
mtiferromagnétique parfait, ASM AG=O’ puisque l'addition d'une
charge supplémentaire n'aceroit pas le nombre de configurations.
Cependant, au~dessus de Tc s ol tous les états de spin sont éga.lement
probable, 11 est aisé de montrer que

- 28, + |
ASMAG. = {m =

28, + |

AY . . . s ’
ou § représente le spin, 1l'indice |  se référe aux hbtes charges et 2

aux hdtes.

Pour un composé tel que Li Mi, 0, S, = 3/2, §;=1, ASmag = 0.28k.

X b4

Cette contribution au pouvoir thermoélectrique au-dessus de Tc sera
donc de 1l'ordre de ZSPV/"C. On s'attend & ce que cette contribution
soit zéro 2 120 et croisse jusquidr W?iS,M/'(.e\L Tc , restant constante

au~-dessus de T;,. . Ainsi, cette contribution n'est pas importante dens
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la plupart des cas. IT1 fault remarquer qu'on ne prévoit Pas une
discontimité a T .

I1 nous faut maintenant etudier la contribution provenant
du piégement et du mécanisme du mouvement. De (13) nous voyons qu'il
faut determiner ASR et W . Supposons gue les voisins, entourant la
charge supplémentaire se déplacent une distance V dans 1'état piégé.
Nous introduisons un paramétre )W qui peut varier de zéro & | . Or,
afin de laisser le porteur se mouvoir il faut que la position initiale
et la position finale soient identiques. Nous faisons cela en enlevant
partiellement la distortion & la position initiale (c'est & dire nous
laissons les voisins se deplacer une distance )\V au lie\? de V) et en
créant le meéme distortion & la position finele (nous déplacons les voisins
entourant la position finale une distance AV). Ainsi le traveil fait pour

laisser mouvoir le porteur est

AG = (F&K‘ F--:)‘ + (F:‘" F:) (14)
A

Fi est 1l'énergie libre quand les atomes entourant 1l'hote cha.::"g'e ont un
déplecement AY . F: est 1'énergle libre quand les atomes entourant un
hote ont un déplacement AV La premiére paren‘ch?ase représente le
changement de l'énergie Iibre & la position initiale, tandis que la

dewxieme représente le changement de l'énergie libre a la position finale.




. 2 " . '
F‘hk = constante + -é‘ {28 "—,';‘ (“‘ '..T‘P"‘) = “:‘P"("‘P‘ )z(‘.'"T:"

Maintenant récrivons (15) et (16)
N AQ. . e
F. = constante + ('3_‘ - A )A + TD (17)

¢

1
(Remarquons que AGR. = Fi.= constante = —é— A + TD)

. .
F":\ =~ constante + .’.} C. (18)

A' C' et D se définissent en comparant (17) et (18) avec (15) et (16).

Done on peut évaluer AG en substituent (17) et (18) dans (14).

2 2,
AG-= (D-x)As Ay 2L (19)

, .

Mous supposons que le mecanisme actuel de transport soit celui qui
o N P e L N

requiere la valeur minimale de AG. 11 est aisé de voir que cette

condition s'obtient quand

a6, = Af A ] -
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Nous allons identifier cette guantité avec J.'énergie libre d'activation
pour un saut. Puisque AGc ne dépend pas de la ter@érature dens notre
modéle simplifié, l'énergie d'activation pour un saut, AHc , est éga.le

Afin de calculer W, il faut avoir le changement de l'énergie

libre & la position initiale seulement. Evidemment nous avons
A by A - 0
W = <F,;“F.‘,)"(Fh"rh> (22)

car on dépense du travail en déplacant les atomes de Y & AV tandis qu'on
récupére du travail quand les atcmes se déplecent de AV & zéro en
l'absence d'un porteur. Or, en utilisant (22) et.les &quations

précédentes, nous pouvons évaluer (13)

Aif.%.:.’l.mmsg.

2T (%-4- 1)"

ex = -D+ (23)

I1 nous reste donc & trouver une approximation raisonnable pour (23) et -
( 21). Pour faire cela nous nous servons des grandeurs sulvantes pour
les paremétres:

(2) On montre dens 1'appendix qu'on peut écrire
" Y '
e = Mw, /4,

N . ’
ol W, est une frédquence moyene efficace du reseau.
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(v) ILa sépc\.ration d'équili'bre Yo dans le cristal pur est
] b
la separation a laguelle Cf) =20, Ainsi ¢= (r,) = 0,

(¢} Nous pouvons développer X(r) en série autour de Y,

.
la séparation a laquelle Xl(r)=0. Ainsi x'(r) = X,'(r,) + (r- Y'.)x ("'1)

Dol
1] "
P'(Y'o) = (R-rnX(n)= ~Ar X ().
(2k)
(d.) Puisque nous négligeons les contributions anharmoniques,
i, 0 .
X (n) = X (Y,) = W,

et

Pt oa H(el-wr).

rd
Avec ces donnees nous trouvons pour les coefficients

2 z 2 2 R
A —;—Mw,r‘, € R.(l" 3:)

1

| R
D = 3‘(,{}2,-" 2£R}
“ % ‘
ou € = Ar/y, et R= :,E-“ = g; . On voit que le paramétre £ est une

) . ~ 0l N 4
mesure du chancement du wayon d'un hote charge.
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JV. Discussion

Mous pouvons maintenant‘présenter un modéle assez complet qudl
nous permet de comprendre les propriétés de transport des semiconducteurs
de valence mélangée. Pour mieux definir .notre probléme nous donnons
quelques resultats obtenus sur des composés typiques. Dans les figures
1l et 2 nous présentons 1le pouvoir thermoélectrique et la resistivité
électrique pour plusieurs composes du systeéme Lianl-xS' Les mémés données

pour le systéme LiXMn Se, se trouve dans les figures 3 et 4. Enfin pour

1-x
. . . .
gu'on puisse faire une comparaison nous montrons les resultats pour trois
composés differents de méme concentration d'impuretés (Figures 5 et 6).
Dans tous -ces exemples on trouve la méme structure, celle du sel gemme;
toutefois nous considérons que ce comportement est représent&tif des semi-
conducteurs de valence mélangée. On pourrait, par exemple, comparer ces
. . (l;)
donnees avec celles d'un perovskite.
. Py . . 2

Afin de faciliter la discussion, nous idéalisons ces données dans
la figure 7. MNous prétendons que ces courbes montrent toutes les
caractéristiques nécessaires.

. . 4
Examinons maintenant les différentes réglons de ces courbes.

. . e P e
La décroissance exponentielle de le résistivité aves la température peut

avoir deux origines: (1) 1la libération des porteurs des centres accepteurs

i
'r. C. Miller, R. R. Heikes, R. Mazelsky, J. Appl. Phy. 32, 2202 (1961).
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(ou donneurs) avec la température. Ceci nous donne une dépendance de la
température de e- WT oy Q est .1"' énergie de liaison entre le porteur et
le centre. (2) la dépendence exponentielle avec la température de la

fréQuence d'un saut. La décroissance du pouvoir 'l:hemoélec,trique dans la

£ e A B PR e
méme région de température provient des mémes origines. Il est &vident

Q_,
2T

toutefois, la relation entre O et l'énergie d'activation pour un saut

que la libération de ﬁorteurs contribue un terme de la forme '-%

n'est pas si évidente. In utilisant (21) nous pouvons réecrire (23) comme

C

:.Q + 4G, (K-,)l + A Se €

ko kT (S41) c (9
A

oc,..-..._

~lo

Nous raisonnons ci-dessous que C/A doit Stre toujours plus grand que l'unité.
Ainsi nous voyons que ce processus donne gussi unterme qui décroit avec la
température. I1 faut remarquer que lorsqgue ¢/ A est égel a l'unite, cet
effet n'existe pas.

A des températures plus hautes, on voit que la résistivité tend &
se niveler. Cela peut provenir de la dépendance explicite de la tempé'rature
trouvée dans (12). Une dewriéme raison pourrait (é'tre 1'épuisement des
porteurs des centres donneurs (ou accepteurs). Une étude de (12) suggere
gu'en tragant TP / TQ au-~dessous de Tc et T; P/ T au-dessus on trouverait une

ligne droite. Sur la fipure 5 on voit le résultat pour Li.OSNi.950' Bien
gu'on n'obtiemne pas de résultats tellement excellents dans les systémes MnS

el ¥nSe on trouve, cn effel, que la courburc tend toujours a disparaitre.
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Ici nous pouvons disposer du sujet de la relation entre 1'énergie
d'activation pour la conduction AH et T; .  {Remarquons que l(énergie
d'activation pour la conduction est 'égale s A Hc + %) Sur les figures

nous voyons que certainement AH ne subit pas un changement brusque a T;

C'est 4 cela que nous devrions nous attendre avec notre mod&le, car, en
derniere analyse, nous exprimons AHC en fonction des potentiels d'interaction
entre les atomes qui a leur tour peuvent s'exprimer en fonction des
coefficients d'élasticité. Tl est bien connu que ceux~-ci ne subissent pas

de changement brusque a T; . (Les chengements que 1'on observe sont
attribues au mouvement des parois de Bloch.) De plus, on ne s'attend pas

a ce que Q subisse un changement brusque a Tc. . Cependant du fait qu'il

v a des resultats sur quelques composés gui montrent un changement abrupt
(6)

-
de AH , nous devons examiner ce point. Wright et Andrews() ) et Van Houten
: 1

trouvent une discontinuité dans AH au voisinage de Tc pour NiO. Aussi
Heikes et Johnson indiquent une telle discontinuité dans CuO aussi bien
que NiO. Nous croyons que ces discontinuités ont éte mal interpretees.
D'abord la température & laquelle la discontinuité se produit varle de
plus de 100°¢ pour plusieurs composes "purs" de N:‘LO.(6)IZL est tres
improbable que T:,_ puisse varier tant dans ce cas. De plus, celte
discontinuite disparait quand on ajoute une petite quantité de Ii, laquelle

gquant.ite re chanye pas serieusement le comporbement magnetique. Nous

e e 4

E
“R. W. wri ht, J. P. Andrews, Proc. Phys. Soc. A62, Wh6 (1949).

3. Vaa Jonbten, o Chem. Phys. Solids 17, 7 (1960).
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attribuons donc cet effet 8 une impureté ou plus probsblement a une
propriété de la lacune de Ni trouvée dans Ni0. En tout cas une liaison
avec 1. est trés invraisemblable.

Quant au pouvoir thermoelectrigque & des températures plus hautes,
nous voyons sur la figure T gque pour des concentrations $‘ 27., 11 commence
& augmenter. Fnsuite nous nous attendons & ce qu'il se nivéle. Par
contre,” a de tres basses concentrations ou bien cet accroissement nfa
pas lieu ou bien il est tres faible. Comme le premier terme de (26) est
indépendant de la température et le deuxidme décroit continuellement, il
faut etudier le troisiéme pour comprendre cette région. Considérons
d'abord la situation quand la concentration est trés petite. Ici, ¢ est
simplement la concentration de porteurs libres determinée & partir du
traitement statistique normal et ¢, est la concentration de sites
accessibles sux porteurs, c'est & dire, tous les sites du cristal sauf les
impuretés. (A proprement parler on devrait soustraire un certain nombre
d'atomes entourant chaque impurete; pourtant, & de basses concentrations
ce nombre est petit devant le nombre global.) Ainsi dens cette limite,
le troisiime terme décroit continuellement. Or, & des concentrations
plus heutes une situation enti&rement différente prév&ut. On & discuté
ce cas awparavant.ag On & signalé que le porteur préfére se trouver au
voisinage du nombre meximum d'impuretés (Li dans notre cas) ce que
correspond au cas de L'énergie minimum. Nous voulons poursuivre ce point

- . . 2o ¥
de vue ici. A une concentration donnée d'impuretes il y aura un certain
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pourcentage des cations qui n'a sucune impureté comme premier voisin.

Il y aura d'autres qui n'en auront gu'une, d'autres qui‘n'en.a;ront que
deux, etc. Si 1l'on suppose que les impuretés se distribuent su hazard
partout dans le réseau, on peuwlb calculer ces pourcenteges facilement.

L4 . Y
On trouve les résultats pour quelques composés du systeme leNl

ey

O dans
1
le Tableau I. Or, on peut montrer que pour des concentrations su-dessus
de Lltordre de 2%, un porteur peut se mouvoir partout dans le cristal
s P . L4 1y .
tout en restant premier voision & une impureté. (Ici nous ne considérons

\ . . & .
que les sauts & fLravers un oxygene, c'est 3 dire avx deuxidme voisins.

Id L 'd N
1es resultats magnetiques sur ces composes nous menent & supposer que

.cette transition est dominate.) De plus, pour des concentration au-dessus

de Lltordre de 6% les porteurs peuvent trouver des chemins o ils restent
premier voisin a deux impuretés. Voyons, nmaintenant, ce gque veut dirve
"porteur libre' dans ce caé. Fxaminons les chiffres pour x = .03 sur le
Tableau I. Comme il vient d'étr@ dit, les cations qui ont une impureté
cémme‘premier voisin constituent des chemins conbinus & travers le réseau;
cependant ieg cations qui ont deux impuretés comne premiers volsins n'ont
pas cette propriété. Dore, un porteur sur un tel site est piégé et ne
contribue pas a la conductivité. Alors, on peut envisiger le processus
de conductivité de la mshiére suivante. Les trous sont excités & partir
desvpiéges (les sites qui ont deux ou plus de deux impuretés comme
premiers voising) Jusqulau proupe a'états possédant une impureté comme

4 Jo 4 =
premler voisin ou plus haut, jusqu'au groupe d'etats ne possedant aucune
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o rd . L s . PR .
impureté comme premier voisin. , Ainsi la conductivité a lieu sur deux

Pl . . )
groupes d'etats. (Certes il y a de la dispersion entre les deux groupes
x4 N -
d'états.) De plus, nous savons que le pouvoir thermoélectrlque dans ce

cas peut s'écrire.

T Ko + O &,

X =
. o + o (27)

ol o; et oF sont les conductivités électriques des porteurs sur les
sltes possédant zéro ou une impureté respectivement comme premier voilsin.
On défini Ko et O, dens une maniére sembleble. Examinons maintenant

.03. A de basses températures Qe est

i

l'allure 4' @ pour x
essentiellement nulle; & est donc égal ) CZ.. Cr o, déeroft aveé la
température & cause de l'accroissement des porteurs sur les sites

possédant une impureté comme premier voisin. Quand la,température s'accrolt
les sites de plus haute énergie (n'ayant aucune impureté conme premier
voisin) deviennent accessibles. Alors & croit et enfin, quand toutes

les sites sont accessibles, il se nivéle.

Il est aisé de montrer que Ll'analyse donnée ci - dessus est
correcte; toutefols on trouve de grandes difficultés en essayant de
poursuivre le calcul quantitativement. La difficulté actuelle résulte
du fait que les sites possédant, un nombre donné d‘impuretés comme premier

- P4 T T N
voisin ne sont pas distribues au hazard, plutot ils tendent a se grouper.
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Bien que nous ne discuterons pas la région de concentration
intermédiare, il est assez faciie d'envisager quelitativement la
transition.

Ayant discuté le cadre général, examinons la significstion
du calcul de la Sec?;ion IIT (les d_é‘ca,ils se trouvent dans 1'appendix.)
Nous étudierons ensuite les ‘donné'es tenant compte du modsle ci-dessus.
Les coefficients de (25) qui entrent dans (21) et (23) sont fonctions
de deux paramétres & et R . Pour aider notre discussion, il est peut-
€tre plus utile de nous servir de C/A et d , le déplacement d'un atome
entourant un hdte ehargé', comme paramétres indépendsnts. En utilisant ls

formulation trouvée dens 1'appendix on peut montrer que

d o~ §
T )

De (17) et (18) on voit que C/A est le rapport de 1'énergie
requise pour créer la distortion autour d'un hote & 1.'énergie requlse
pour enlever la distortion autour d'un hbte chargé. On s'attend X ce
que J./ r, soit de lL'ordre de guelques pourcents -8t que C/A soi£ pr\es de

3 s . . 14 3
ltunit€. Ainsi nous pouvons recrire (21).

AG—C = f\_ ,..E../.:é_. o _é. = constante » cLZ- ‘ : (29)
2 1 +C/a 4

”’ . 2
Nous récrivons aussi (23)

e ol ~ LG (C Lo Co=C . (30)
e peeR m vee—r—— “'"""'I‘ : + N e
" T ) <
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[vu (27) il est clair que cette4équation est grossiérgment approchée;
toutefois elle suffira pour la suite.]

Nous voudrions maintenent nous servir de (29) et (30) pour
dtudier des composés réels. Deux objections se présentent iﬁmédiatement:
(1} lNous ne considérons que des interactiong egtre premiers voisins,

(2) Notre cristal n'est gue monoatomigue. ?Examinons la premier objection.

Nous prétendons que le mécanisme dé piégement dans ces'composés
n'est actuellement pas la polarization é‘grande distance proposé par
Landau mais que c'est un effet local dépendant de la distortion provenant
pour la plupart de la différence du rayon de l'ion dans les deux &tats de
valence. Afin de supporter cette hypothése, noﬁs pourrions mentionner
deux fails expbrincutaux. D'abord, on cbserve ce piagauent mfie 3 des
concentrations trés hautes d'impurctés (Jusqu'd 259%). De plus, Ja
profondeur du piége, déterminee par 1'énergie d'activation, est sensiblement
constente au-dessus de quelques pourcents. Certes, & une concentraticn de
25% il n'est pas raisonnable de croire que le pidgement est dd & une
polarization & prande distance, $'il en etait ainsi, nous ncus'attendriOns
a trouver un chan-ement continu de l'énergie dlactivation avee la
concentration. Un deuxieme sroup d'expériences quil porte sur cetlte
question est L'élude de Li(Hi,Co)nﬂY) Tei, les effets singuliers ne se
laissent simplencent comprendre gue si l'on tralte séparément chaque saul

poséible, ctesl 4 dire, qu'il faut considérer que le porteur peut sauter

LR. C. Yiller, . N, belkes, W. D. Johnston, J. Chem. Phys. 31, 116 (1959).
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d'un Co jusqu'?i un Ni, d'un Ni jusqu'a un aubre Ni, etc. 8Si le pidgement
était vraiment un effet de grapde distance on ne compterait pas distinguer
de tels effets locaux. A

Quoique le calcul ait &té fait pour un cristal monoatomique
nous croyons que (29) et (30) ferites en fonctions de d et £/ A ont une
validité plus générale,

I1 faut remarquer gue nous avons traité le cristal. dane le cas
de 1'approximation harmonique. (Nous ne trouvons donc aucune en’cropie
dtactivation.) Nous avons négligé les effets anharmonique non suelement
a cause de la difficultd du traitement mais aussi & cause du falt qutil
¥y aurait deux param?etres de plus, difficiles & fvaluer. De plus, la
simplicité de notre modéle'ne Justifie pas tel détail,

Tl faut maintenant bridvement examiner les facteurs qui réglent
les grandeurs de d et C / A dans un cristal réel. Dans un réseau Ionique
nous prétendons que l'effet dominant pour la détermination de d est le
rapport du rayon de lYanion, R A 8 celui du cation, Rc . 'Nou,s pouvons
examiner cette question gur une base purement géométrique. Lorsque le
repport R A‘/ Rcest suffisament grand pour que les anions solent sur le
point de se toucher, il est &vident que le remplacement du cation par un
autre plus petit ne peut pas aboutir & un grand déplacement. Par contre
quand 7-2 A / Qaest plus petit, 1fintéraction .anion-anion n'empé\che pas le

& . v 3 - Id
déplacement et mous nous attendons ainsi 3 un plus grand déplacement.
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Or, nous voyons que AG ¢ verie comme d. . Ainsi, on compte que l'énergie

R , a e s - . A .
dtactivation crolt de NiO jusqu'a MnO car le rayon du cation croit. Aussi
o . ' -, .
dans la série MnO, MnS, MnSe, AG ¢ devrait decroitre pour la méme raison.
Tout cela est en bon accord avec l'expérience. Enfin, voyons si des
grandeurs ralsonnables de d nous donneront le propre ordre de grandeur

de AG‘,_._ . Cousidérons, par exemple, Li i 050) ou, AGQ % 3000 cal.

05
En utilisent (29), (28), (25) et prennant w, = lowsec"l, fo =4 "tl¢l'l;“€z:rny
M a 2 x IO-”gm, on brouve facilement que %_. ~0.09. Ceci parafit Btre un
déplacement raisonnable. ?

nsuite discutons le grandeur de C /A » Afin d'y arriver il
faut estimer la grandeur de R [voir (25)]. Certes, quand 1'h®te chargd
est plus petit que 1'héte méme, on s'attendrait & ce qué R soit moins que
1'unité mais du méne ‘ordre de grandeuvr, disons entre .5 et 1. Ceci veut
dire que C/A varie de 1'unité jusqu'd ~ 1l.1. Actuellement on peut
conjecturer gue C/A sera toujours plus grand que l"unité étant indépendant
du rayon de 1'hBte charg<§ car Zener(S)a nontré théoriquement que les
coefficients d‘'élasticité décroissexﬁ: toujours quand on ajoute une impureté.
In utilisant les grandeurs c¢i - dessus pour 4 et C/A on voit que D [voir
(25)] doit Etre moins de ‘.": . En général on peut donc népliger cette

contrivution a & .

5 ’ ’ . g
Finelowent 11 Tmub fadre quelques remaraues sur llenerrle mesureu

dtactivation pour la conduction. Comne nous avoas déjd dit, il peut y avoir

f}
‘¢. Zener, Aeta Cryst., (19h9).
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deux contributions: (1) AGc , 1'énergie d'activation d'un ssut et (2) g ,
oi Q est 1'énergie de liaison entre le porteur et 1l'impureté. Maintenant
nous voulous montrer qu'en géne’i'al les deux effets contribuent mais que le

premier est dominent & de hautes concentrations. Considérons, 8 nouvesn,

OSNi 95O. On voit gur les figures 5 et 6 que 1'énergie mesurbe

dtactivation, AH est e’ga.le 8 3600 cal et que la contribution & & dépenda.nte

Li

de le température est égele & "3% . or, s1 AH n'était que qu'd Q, on

prévoirrait une contribution & & de l'ordre de 1§ % . On doit donc supposer

que dans ce cas AGc 2 3000 cal et % ~ 600 cal.
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Appendix: Calcul de l'Energie Libre

Dans le calcul suivam‘;, nous traitons un réseau cubique
Bravais gqui contient N mailles. Nous mettons un note charg'é 8 1'origine
du systdme des coordonnées et nous imposons les conditions aux 11m1tes‘
périodiques aux dépi_l.acements atomiques.

De plus nous supposons que les atomes hdtes interagissent
deux & deux avec un potentiel CP(V') . D'une meniére semblable nous
supposons que 1'h8te cha.rgé interagit avec les atomes hOtes ayant un

potentiel X (r). L'énergie potentielle du cristal, contenant un hdte

chargé peut s'écrire

V= &+ AP (31)

@ _ :%: Zacb(lr"‘-‘t}'l) | (32)

2
AP = T {XOrt-en) - lgt i) O
4

4

Dans (32) et (33) I'" est la position instantanée du {ieme atome. Le

AN

]
prime sur la premiére somme exclut les termes avec »{=‘€ , tandis que

le prime sur la deuxiéme somme exclut le terme /{. 20 . Maintenant

exprimons Y‘l' sous la forme
-
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o= x )+ wit) | (34)

L]

't ieme

01\1 & N) est la position vectorielle du atome dans le cristal

parfait et se donne par la formule

1) = dia, + 4,8, + 45 Qs (35)

2 . .P_ 1 zs sont des nombres entiers, positifs, negatifs, ou nuls et
g“ 2; , Q 3 sont trois vecteurs non coplanaires ca.ractériatiques du
cristal. &(C) dans (34) représente un déplacement du Qieme . tome e
sa position d'équilibre dans le cristal parfait.
51 nous développons l"energie potentielle en pulssances de &( {)

nous obtenons

b= P+ { g CI'J“P(H‘) U (DU (L) +:2 (36)
«$

A =A%+ S ua- o)+ g

+ .é. {Z F«p(“(“«f”‘“«(°’)(up(€)-u,(o))+~-
dP .
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Dans (36)et (37) W, (L) est la & -composante du déplacement (ﬁ({) .

Dans (37) nous avons introduit la définition
p(r) = X(r) - Plr),

Les seuls coefficients non nuls dans (36) sont

P = L) plixw-xun)
¢ ' |
B, (1) = P 00) =~ Py(t) =
= - {x ) D'pt) + 84 DP)}
Cf’,([,(oo) = Z{_—__'d’«,({)

et,

Ad = ) plixen)

£

(38)

(39a)

(391v)

(39¢)

(4on)
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-2 _ |

utt) = & gm[h = FODp)
2 |

.2 . 2 |

Fer () = DA% pir) r=x() «(0)xp (1) Dpt) + g

(hoe)
- E;“F I) P‘{t). %

En écriva.nt ces rt’esultats nous nous servons de la notation suivante
b(e) = ¢ (1%(4)1)
[}
Dolr) = -"F b'(r) (41)
_~ a ' (1] - -!- {
L c#(r‘) = -;_"‘¢ {r) - Y"¢ (Y‘) ‘
Dans le traitement sulvant il sera convenable de pouvoir

traiter les déplacements U (0) et &(2) (€#0)dans (37) sur une base égale.

Nous faisons cela afin qu'il ne faille pas distinguer entre les derivées
par rapport & U,{¢) et par rapport 3 Uglt) (L40),

Nous récrivons donc (37) formellement sous la forme

AP = AP, +‘Z1C‘(€)u..‘(£) +
(2)
Z¥ (22') Uy (8 Ug (1) +-+ -,

-l&‘

ol le coefficient e <F°‘(‘ (¢2') est symnetrique dans l'echa.nge de
i
{ ';' ) Une comparaison de (37) et (42) nous donne les releations entre les

(2)

o avec

1(.‘ -coefficients et les F -coefficients. DMNous voyons que

F el = patlt) 140 (43a)

'pq (o) = - %lf’« (4) . (h3)
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Si nous utilisons (LOb) et (43b), nous trouvons pour notre modéle

-F“(O) = 0. ‘ (43c)

Aussi, nous obtenons la relation suivante entre 'p,q‘ (42') et ﬂ(ﬂ (¢) :

'{:“P ({8') = Pa, (2) Sll.' (l" S—Qo)("’ 84'0) + Sl-l.o 8-.1'0 Z' P“ﬂ {'gn)"

£" (l;.l{.)
- (1-B4e) ngo F“l.(i.') + &40, P"‘F (C)J‘.
Si nous remarguons que P «p (L) = P pot (e) nous voyons que les

coeffecients f op (1¢") donnes par (L4), satisfont aux reletions

‘p (£2¢') = pﬁu (4'e) = ‘palp{'e"e—)
>ty l1e) =0
L'

comme il le faut.

“f (L5)

Maintenant nous écrivons U ( C) comme la somme d'un déplacement
statique x( £) et un déplacemen't dynamique f ( C) . Liénergie potentielle

PR
peut s’'ecrire

P - CI’ + ZC& (22)V(Jz)v,(4)+--.

1?'
+ %;d} () &, ({)v,a) b "
2— Cf> o [08) 5, (1) Fp(n) +-
LA
«
AP = AP, Zwﬂ(t\/(fz +"va (u\/(evu)

€8
%
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P R E ) ¢ T ) E ) vy -
« ig
Z 19 (H) £ (2) § (L) +- . (460)
A )
a(p -

La condition de 1'équilibre pour le cristal est

>(C£> +AP) iy wyee © 2P, () vy )+
4 (7)
P f )+ 2 A () v+
.!l

¢
Les déplacements { X‘ﬂ (4)1 , clest & dire, les

solutions du groupe d'équations (47), déerivent la distortion statique
du cristel due 3 un hdte chargé.
S1 nous introduisons la matrice G«p ({‘C') quil est 1l'inverse

de la matrice @“P (¢2¢') crest & aire

Z{,_b”(ze")@” (Ce) = 8y, 3‘ ZG (24 )‘.-}.:"g W’*S)

l o
4

o
Nous pouvons alors ecrire (47) dans une forme equwa..'l.an‘ce

(-)M Z G"F “)-ﬂ ) - ;— G H)'P , (44" Vrm(i")

ﬂ‘; (49)

En résolvant (49) par iteration nous obtenons

Ve, (4 2: Grop 2) £, 0]

P
2 G ‘,( £) g (440 Gr (Jgu"')ﬁ&(gm)' b

(50)

"«

‘Ua)~>
o S

]
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Une expression explicite pour G ) (»U;') dans un résesu arbitraire
- QO i
Bravais a eté trouve())et elle est

e (ki)e (k,») aTCi k- (X(4)- x (4))
..‘_. - % p e ‘ .
Nk 0 (ki) (51)

J

Gy, (401

Dans cette expression k est un vecteur dont les grandeurs sont distribuées
B o s . - 3
uniformément dans la premidre zome Brillouin du cxistal. 4 ( ..if:") est une

rd . R -
des frequences des modes normaux pour le cristal parfeit dans le cas

oh la masse atomique est égale a l'unité. L'indice 3 d'ésigne la polarization

des ondes du reseau qui correspondent au vecteur d'onde k.” , tandis que
g ( &J) est le vecteur unitaire de polarization de lfende ( k_,. J) .
llous pouvons meintenant calculex l’énex'gie staltigue du cristal
aérormé. De (L6) nous voyons que
Estie = B, + AB, + f@'p () v, ) vp'(e) +
(52)
Z‘F () v m " W "%}:F (‘”«')Vmﬂ; mu‘) P
au second ordre des deplza.c:emc-zn't:s.“B { vo‘(‘”( 4 )} o 31 nous nous servons de

la condition d'équilibre, (47), nous trouvons que

Z{C:D (1) + Logean V0] vy )

L4

f = ..,2:%’-(% ey,

En utilisant (52) et (53) nous ob tenons enfin

¢ .
“P, A, Flinn, A. A. Maradudin, Amnsls of Physlcs 18, 81 (1962).
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@P AP + .5; w“,‘(z) VLY (s

La part de 1l'énergie libre d'Helmholts dépendan‘b de la

Sto[i'\t..

tenmérature provient de la contiibution vibratoire. Afin. dfévaluer

PR £ . . 4 .
celle~ci 11 faut determimner les frequences des modes normaux du cyistal

rd e
deforme.

4 s < s N -
Nous commengons par ecrire l'e@quaticn de mouvement du cristal

M 3 ) = - ._.@w- .‘J
i D3 (t) (& o) (55)
Z{af?,( () + £, 000} Ep0),

51 nous prpnons une solution period_Lque pour ces equations

Cwt

)= £ e (56)

Py 3

\.-l )
o * )est indépendent du. temps, alors les équations pour les

{%‘“'({ 3» sont

w?. %.lo\(€> = Z: { é«fw + ff‘f {‘2') } E;ﬂ(

-4 X [
4 M M
g .

(57)

= 2 Dy ee) 57,

i?

- R " 2,
Ainsi les carrés des fréguences des modes normaux du cristal déformé

sont les vaeleurs propres de la matrice ‘D“Ia ( {-e')
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Désignons les valeurs propres de cette matrice par { a.);} }
On peut alors &erire la contribution vibratoire & l"“é’nergie libre de

Helmholtz dw cristal deformé sous la forme

aN
Frop = kTZ__ P { 2 sinh ).“.:i’fi.} (58)
J 2kT

; - . sl
Dans la limite de hautes temperatures, gui nous interesse

L

exclusivement par le suite, cette expression se redult

wis

IN ”K
Y )w ;
Fl = kT 2. 4n 2280 (59)
J kT
. . . ” I
Ltévaluation exacte de (59) pour un cristal déformé est
"‘ > 3 3 )
extremement difficile et on n'y est pas encorc axrivé. Donc nous nous
- P & . .
servons d'une methode approchee pour evaluer cette expression. Nous
réerivons (50) sous la forme
Fab = 3NKT fo B2
boT IRl e T ()
’l

i
—

Une comparaison de (59) et (&0) sert & d&finir la fréquence moyenne (.

E P
Cependant, pour notre but, nous pouvons rapprocher la frequence par

w = 09251 ./ 0" (61)
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o* L) w
w* = — w; - ‘ 6
aN J J (62)

Nous faisons ¢e rapprochement pour deux raisons. D'abord, nous verrons

. 4 3 . 'y
que la guantite (,02‘ est facile & €valuer. Deuxilmement, ce rapprochemeunt
est exact si nous utilisons le rapprochement de Debye pour le spectre des

Id
frequences.,
N L4 5
Maintenant si nous nous servons du theordme que la somme des

leme . .
n puissances des valeurs propres d'une matrice est gale & la trace

leme . ; 2
de la n puissance de la matrice, nous obtenons immediatement

oh o= Duw (£2)
IN ‘LZ D (63)

ol

<
x

- L i an e B 0}
3NM

Fn simplifiant ls somme dans (6l4) nous trouvons que

S = Z 4—)0(:« (‘({) =T Z:ZI Clﬁo(o(‘('e‘e')
4 4 ¢

T , Pe oo . (65) ]
SN T 8 = NS [ xEO De@) D)
£ ' .

i
o

2

r t) 2 {
= N Z [ & ) + 2o (xn ]
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D'une maniére senblable, avec l'aide de (4l) nous obtenons
/
S, = %‘_’_ﬁu(u) = z-g P (1)
“Z'{ Lo, (66)
=22 Tet)) + = pllxan)} .
o1 w P00}

Afin drévaluer les expressions que nous avons oObtenues,

o« . P . ”,
nous allons etudier un reseau cubique face centree. De plus nous

allens supposer que les potentiels 430‘ ) et X (Y) n'interagissent
qu'entre premiers voisins. Ainsi ¢'( l;) =0, ol Vo est la séparat‘ion
équilibre entre premiers voisins.

Nous pouvons évaluer l'énergie de la distortion du réseau

statique, donnée par (5kh), de la maniére suivante. Rlle est donnée par

Ey = 4 Z A0V = -5 2 A G i)+

« “f (67)
L ' 1yt "oam ) L - ()] {13
p 5 2 RGO, WG () f e = B 4 B
“l'!,nsutilisant (40) et (43) pour 1(-\“ ({) nous pouvons récrire

Es(l) sous la forme ‘ (

! | ' ° z A ' '
)= - 5 () 2 2 xIG (e xy )

e 68
- 4 (68)

' 7 Iy 3 .
o les sommes. sur { et C stevaluent pour-les douze premiers voisins de
hod - - b PR - . -
1'hote chargze, qui se trouve a l'origine des coordonnees. Si nous utilisons

©)

“le tableau des fonctions de Green de Flimn et Maradudin,”’ nous pouvons
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Z p (1) emen
evaluer B_ exactement. Nous trouvons
E=

()

Es = - |.4y49 (p'(r)) . (69)

" (1)

nous pourrions procéder dtune manidre

{n
Pour &valuer Es\“)

semblable. Cependant la somme est suffisament compliquée pour qu'un
calcul numériq_ue direct soit assez fastidieux. Comme nous nous attendons
A ce que Es(g) soit assez petit devant Es(l), nous pouvons tolérer une
grandeur quelque peu approch'ee. Nous utilisons donc un rapprochement

an 3 Lud.\'rig.clo) Dans cette approximation, lorsque les expressions (51)
pour les fonctions de Green se substituent dans (67), les S).z(!gJ), qui
se trouvent dans le dénominateur sont remplacés par leurs grandeurs
moyennes prises sur le spectre des fréquences du cristal pur. On peut
alors les enlever des sommes. ILes sommes, quil résultent peuvent Stre

s 3 03 d .
evaluees exactement. Dans ce cas, cette approximation est equivalente

au remplacement de l'expression exacte pour G g ({ C") par 1'approximation

N | l
G«p(”) — "y PN S«p (70)

10y, Ludwis, J. Phys. Chem. Solids 9, 283 (1958).




= _
P 3N kJ

Quoique l'expression donnée par (70) paraisse grossiere elle donne de bons
resultats. Par exemple, si 1'on s'en sert pour évaluer Es(l), on
trouve le méme résultat meis le coefficient dans (69) est 1.5 au

lieu de 1.1448. En utilisant (70) et (67), nous obtenons

@) = ._l... . . | 1ph "w oam " '
E, = 3 ,‘%ﬁ_—ﬁ:‘% &(l)G,.,(u)?,,(u ) Gn(g 2") fg(am)

! E ‘ ' '
3 (n) \* e
= 7 (5 e

Enfin, de (69) et (72) nous trouvons que 1'énergie de la distortion

[ ]

statique du reseau est

] = "
E o= —1quag £ 1o ozses 2080 7 (3
S ¢"(Y‘°) . ¢'(Y‘.)

Il nous faut maintenant évaluer la contribution dynamique 3

1'énergie libre de Helmholtz.,
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S, = 12N P () = 3NM ws (74)

Cependant que la somme S2 est donnée par

S, = qu_'p"w.) + ?%" p‘(m], (75)

Ainsl la contribution dymamique : 1'énergie libre de Helmholtz

pgut s'écrire . , ‘ N
Fub = 3NKT I & 09251 [ S+ S ] "

INKT 4w o 09 "ot + Sa ]
_. —ﬂwk_roqg,s'l [ o +3_§.M]

" vib J 7 Mws
Pour notre modele la grandeur de éo + A éo est

B+ AP = tNpn) + 12 p(n). (76)

En reunissant les différentes contributions , Tious pouvons

ecrire l'énergie libre de Helmholtz du cristel déformé dans la limite

des heutes températues sous la forme

F o= N + INkT 4w 00251/0F

k T (T7)
F1200m) - Ludug (PR)* 1= 62595 P(R)
F P : d>"<r.>]

N LCT | , Ny _2-_ 1 fon
+ - [_\.4_-&-_-1- 2.4 [F () + " P(V.)}_

L]
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Pour l'analyse de IV, 11 est plus convenable d'exprimer ce
résultat sous une autre forme. Nous supposons que le déplacement

instentene Vi (8 ) puisse s'écrire comme une fraction de sa grandeur

a 1'équilibre \/;.)({ )
Ve (8) = A V) (78)

Ainsi 1'énergie de la distortion statique peut s'écrire

Eg = +A 2 <f> () v (1) v, (1)

A2
«p
(79)
PN TRV F BN T e v v ¢
4 22‘

D'aprés (53) on peut reerire cette expression

E.s - >\2.) Z‘ﬁ (4 (07 (80)

et nous voyons gqutelle a sa grandeur maximum & A.: { , comme 1l
convient.
4 . »
De plus, il nous faut calculer l'energie de la distortion

statique dans le cristal pur. On trouve

host
E. /\L Z C@“P 14') °’(e)v (e, (an)

s
42!
«p

i
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) > » "’ > N .
On peut simplifier l'evaluation de cette somme si nous nous servons de

(23)
host

E, - -1'-/\‘{21“ (e Oy + Zj (u)v“”({)v,‘”(&')}

]

l

8
= A* uyqg (P(R) [l 0.259% ?(“'3 (%)
"(R (ﬂ

SN2 P I v )

o
ou nous avons utilisé (69). Afin d'évaluer (82) nous avons utilise

1'epproximation contemue dens (70). Comme le calcul est semblable

3 celui que nous avons dcga fait pour évaluer L (2 ), il n'est pas

necessaire de reprodulre les détails icl. Le résultat est

) l-\ ) - " P () zx
Zp,(,(e (4) vy (L) f<r)(¢"m)
«r

x [‘; - L "('3>
3-‘ ¢u ( r)

(83)

En se servant de (82) et (83), nous trouvons enfin

host
E

s Al 444 @ (?%n))L [ . 0.2595§ p' (47]
" ll (8 )
P (V) Cb A



Tableau 1

Nombre de Li comme premiers volsins

e N
% Li /;.; 1 2 3 i
3 .69 26 . Lok .005 .001 .
5 .5l .3h2 1,009 017 .002
7 e .378 .157 .039 .006
.021

10 .282 .376 .23 .085
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